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X : OCH3 or CI 1 

































した。図 3に示すように、グラフト鎖は狭い分子量分布 (Mw/Mn< 1.3)を有している
a邸























































ことを示している o 未照射サンプルでは、すべての開始基から PMMAが成長すると
仮定すると、その密度は PMMAのバルク密度よりもはるかに大きな値となってしま
うo (Jの敷居値は、隣接グラフト鎖聞の立体障害等にために達成しうるグラフト密度
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(1) PMMA brushes:盟 (Mw= 31300-267400)， 
• (Mw = 71400); (2) poly(Stみ-dimethylsiloxane): 
口(Mw，PSt= 60000)， 0 (Mw，PSt = 169000); (3) poly 
(ethylene oxide-b四St):ム(Mw，PEO= 30800)， 
マ(Mw，PEO= 19600)， 
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図9 クーリングモードによるエリプソメトリー
スキャンの品例:スピンコート PMMAfilm 
(Ld = 91nm) 






ス転移温度 (Tg) を評価した。得られた結果を、ほぼ同じ膜厚と分子量の PMMAス










各温度で d.hのE2依存性を調べ、電気歪み定数α(d.ん仇o= aE2) の温度依存性を求
めた。 αは、誘電率実部(ピ)と platecompressibility (Kp: d.h!ho = Kpσ、σ;試料への
応力〉の次式の関数である。
εo 1(p I ~'-L (ε'+2)(ε'-1) I 
p 一一一|け (2) 
2 I 3 
各温度の αとε?のデータと(2)式より、 Kpを計算した結果を図 11に示す。 Kpはガラス
状態の低い値から、 Tg付近の試料の軟化に伴い増加し、溶融(ゴム)状態でほぼ一定
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図11 スピンコート膜(・:SC1)とグラフト膜(G1
'"'-'G4)のplatecompressibilityと溢慶の関係
同 XV幽
4.結語
表面に適当な開始基を化学結合で導入した固体(シリコン基板、シリカ微粒子、
金属微粒子など)に原子移動ラジカル重合(ATRP)や可逆的付加・関裂連鎖移動
(RAFT)ラジカル重合などのリビングラジカル重合法(LRP)を適用し、国体表面に 0.7
chains/nm2にも達する高密度で長さおよび化学構造の制御された各種のモノマーか
らなるグラフト鎖(ポリマーブラシ)を形成する技術を確立した。
これら高密度グラフト膜の特性を膨潤状態および乾燥状態で調べた結果、キャス
ト法による(通常の)高分子薄膜とは著しく異なる性質を有する新規な分子集合組
織であることが判明した。例えば、良溶媒中において高密度グラフト膜中の分子鎖
は膜面に垂直な方向に高度に伸張し、伸び切り鎖長の 80"'-'90%にも達する膜厚を与
える。膨潤膜の圧縮弾性率はグラフト鎖長とともに増大する非スケーリング性を示
す。また、乾燥膜のガラス転移温度Tgは等価なキャスト膜に比べて、低分子量領域
(膜厚で約50nm以下)および高分子量領域で特徴的な差異を示した。特に、実験
データは分子量が無限に大きい極限においてもポリメタクリル酸メチル(PMMA)高
密度グラフト膜のTgがバルク PMMAのそれに比して約8K高いことを示しており、
表面グラフトという界面効果が膜のバルクな性質に及ぶことが判明した。また、溶
融グラフト膜の圧縮弾性率も等価なキャスト膜に比して約 50%高いことが示され
た。
